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摘　要:形状记忆材料可通过热 、化学 、机械 、光 、磁或电等外加刺激 ,触发材料作出响应 , 从而改变材料

的技术参数。本文综述形状记忆高分子材料 ,如聚氨酯 、交联聚乙烯 、聚酯和反式 1 , 4-聚异戊二烯等的研究

进展 ,分析高分子材料的形状记忆机理 , 介绍形状记忆高分子材料在纺织中的应用 , 并展望其应用前景。
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Abstract:Shape memory polymer can response to the external stimulation such as heat , chemicals , mechanism, light , magnetism,
electricity and so on , to change its technical parameters , This paper details the development of shape memory polymers , for example ,
polyurethane, crosslinked polyethylene , polyester aswell as trans 1 , 4-polyisoprene.Mechanism of shape memorizing of high molecular

material is analyzed , application and developing prospect in textile industry are introduced.
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1　前言
自 20世纪 60 年代以来 , 形状记忆材料以其独特的性能引

起了人们极大的兴趣。形状记忆材料可通过热 、化学 、机械 、

光 、磁或电等外加刺激 , 触发材料作出响应 , 从而改变材料的技

术参数 ,诸如形状 、位置 、应变 、硬度 、频率 、摩擦和动态或静态

特征等。由于形状记忆材料具有优异的性能 , 诸如形状记忆效

应 、高回复形变 、良好的抗震性和适应性 , 以及易以线 、颗粒或

纤维的形式与其他材料结合形成复合材料等 , 使其发展越来越

受到重视[ 1 , 2] 。形状记忆高分子或形状记忆聚合物(SMP , Shape

Memory Polymer)作为一种功能性高分子材料 ,是高分子材料研

究 、开发 、应用的一个新分支 ,并且由于形状记忆高分子与纺织

材料具有相容性 , 在纺织 、服装以及医疗护理产品中具有潜在

应用优势[ 3] 。本文综述了热致形状记忆高分子材料的研究进

展 ,及其在纺织中的应用前景。

2　形状记忆机理及其过程
高分子的形状记忆过程可以简单表示为[ 4] :

l
变形

t>tg或 t>tms
l + l′

固定

t>t g或 t>tms
l + l′

回复

t>tg 或 t>tms
l

式中:l ———样品原长;

l′———形变量;

tg———聚合物玻璃态温度;

tms———聚合物软链段熔化温度。

其作用机理也可以通过图 1分子模型予以解释:
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图 1　形状记忆材料的机理分子模型

对于形状记忆效应 , 美国麻省理工学院教授 Langer 用高分

子材料形状变化予以形象地表示[ 5]:

图 2　形状记忆效应

图 2 表示 ,形状记忆聚合物在 65℃的温度下 , 45 s 内回复至

其原始形态的过程。

通常认为 ,这类形状记忆聚合物可看作是两相结构 , 即由

在形状记忆过程中保持固定形状的固定相(或硬链段)和随温

度变化 , 能可逆地固化和软化的可逆相(或软链段)组成。可逆

相一般为物理交联结构 , 通常在形状记忆过程中表现为软链段
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结晶态 、玻璃态与熔化态的可逆转换;固定相则包括物理交联

结构或化学交联结构。在形状记忆过程中其聚集态结构保持

不变 ,一般为玻璃态 、结晶态或两者的混合体。因此 , 该类聚合

物的形状记忆机理可以解释为:当温度上升到软链段的熔点或

高弹态时 ,软链段的微观布朗运动加剧 , 易产生形变 , 但硬链段

仍处于玻璃态或结晶态 ,阻止分子链滑移 ,抵抗形变 , 施以外力

使其定形;当温度降低到软链段玻璃态时 , 其形变被冻结固定

下来 ,提高温度 , 可以回复至其原始形状。也可以这样认为 , 形

状记忆高分子就是在聚合物软链段熔化点温度上表现为高弹

态 ,人为地在高弹态变化过程中引入温度下降或上升等因素 ,

高分子材料则发生从高弹态到玻璃态之间转化的过程[ 6] 。

3　形状记忆高分子材料
3.1　聚氨酯

形状记忆聚氨酯是目前研究的最为广泛而具体的一类形

状记忆高分子材料。这类聚合物具有良好的生物相容性和力

学性能 ,通过调节各组分的组成和配比 , 可以得到具有不同转

变温度的材料。聚氨酯通常由多异氰酸酯 、聚醚或聚酯 , 以及

扩链剂反应而成 ,但形状记忆聚氨酯对其原料组分均有一定的

要求:

(1)软链段与硬链段的相分离必须足够充分 , 相分离程度

越高 ,形状记忆特性越好。

(2)硬链段含量适当 ,能起到交联点的作用。

(3)软链段应有一定结晶度。 所用聚醚或聚酯的分子链应

尽量规整 ,其分子量至少在 2000 以上。

对形状记忆聚氨酯的研究最早可追溯到 20 世纪 80 年代

末。后来Hayashi于 90年代初开发了响应温度为25 ～ 55℃的形

状记忆聚氨酯品种[ 7 ,8] , 并申请了一系列专利[ 9, 10] 。 在此基础

上 ,日本三菱重工公司成功地开发出一类有形状记忆功能的聚

氨酯类聚合物(Diaplex),能广泛地应用于服装 、医疗 、航空航天 、

化学 、工业材料 、信息技术以及食品和整容化妆等行业[ 11] 。韩

国 Byung 等以羟基封端的聚己内酯为软段 , 芳香二异氰酸酯-小

分子链二醇为硬段 , 合成形状记忆聚氨酯 , 并研究了软段分子

量和软段含量等因素对形状记忆聚氨酯力学性能的影

响[ 12-14] 。另外 , 中国科技大学有关研究人员采用溶液聚合的

方法合成了具有形状记忆功能的线性多嵌段聚氨酯 , 对体系的

结晶性 、微相分离行为进行研究[ 15] 。近年来 , 本课题组也对形

状记忆聚氨酯的合成 、结构及其性能进行比较系统的研究 , 首

次在分子设计中引入交联剂 ,得到了适度交联的形状记忆聚氨

酯。此外 ,还对形状记忆聚氨酯作为纺织材料 , 在纺织中的应

用进行研究和探索[ 16-18] 。

3.2　交联聚乙烯

据有关文献报道 ,交联聚乙烯是最早获得实际应用的形状

记忆高分子材料。通过物理交联或化学交联方法 , 控制适当的

结晶度和交联度 , 使大分子链交联成网状结构作为固定相 , 而

以结晶的形成和熔融作为可逆相 , 得到具有形状记忆效应的交

联聚乙烯 , 其响应温度在 110～ 130℃左右。交联后的聚乙烯在

耐热性 、力学性能和物理性能等方面有了明显改善 , 并且由于

交联 , 分子间的键合力增大 ,阻碍了结晶 , 从而提高聚乙烯的耐

常温收缩性和透明性
[ 19-21]

。

3.3　聚酯

聚酯是大分子主链上含有羰基酯键的一类聚合物。通过

过氧化物交联或辐射交联 , 也可获得形状记忆功能。调整聚合

物羧酸和多元醇组分的比例 , 还可制得具有不同响应温度的形

状记忆聚酯。它们具有较好的耐气候性 、耐热性 、耐油性和耐

化学药品性 , 但耐热水性能不太好。目前研究较为广泛的聚酯

有聚对苯二甲酸乙二酯 、聚己内酯和聚乳酸等[ 22-24] 。

3.4　反式 1 , 4-聚异戊二烯

未经交联的反式聚异戊二烯为结晶的热塑性聚合物 ,没有

形状记忆效应。但反式聚异戊二烯分子链中含有双键结构 , 可

以使它们像天然橡胶一样进行配合和硫化。 经硫磺或过氧化

物交联得到的具有化学交联结构的反式聚异戊二烯 , 表现出明

显的形状记忆效应。其形状记忆效果与回复温度 ,可以通过配

比 、硫化程度 ,以及添加物来调节。 此类反式聚异戊二烯具有

形变速度快 、回复力大 ,以及回复精度高等特点 , 但耐热性和耐

气候性差[ 25, 26] 。

3.5　其他

目前有关文献报道的具有形状记忆效应的聚合物还有聚

环氧乙烷共聚物 、聚降冰片烯[ 27] 、苯乙烯-丁二烯共聚物[ 28]和聚

氯乙烯[ 29]等。

4　形状记忆高分子材料在纺织中应用
与形状记忆合金相比较而言 , 形状记忆高分子材料的研究

历史不长 , 但由于其具有质轻价廉 、形变量大 、成形和赋形容

易 , 以及形状回复温度便于调整等优点 , 目前已在医疗器材 、包

装材料和汽车等领域广泛应用[ 30-34] 。它们在纺织服装方面的

应用 , 既可以纺丝以赋予纱线记忆功能(如日本开发的聚氨酯

弹性纤维 Diaplex), 也可以作为织物涂层剂进行功能性涂层 , 对

织物进行形状记忆整理。具体来说 ,目前的应用主要有以下两

个方面 , 且其材料大多集中于形状记忆聚氨酯。

4.1　在防水透气织物中的应用

利用形状记忆聚氨酯的透气性可受温度控制这一特点 , 在

响应温度范围附近其透气性有明显的改变 ,将响应温度设定在

室温 , 则涂层织物能起到在低温(低于响应温度)时 , 低透气性

的保暖作用;在高温(高于响应温度)时 , 高透气性的散热作用。

由于薄膜的孔径远远小于水滴平均直径 , 可起到防水效果 , 从

而使织物在各种温度条件下都能保持良好的穿着舒适性。

据日本三菱重工公司报道 , 采用形状记忆聚氨酯涂层织物

“Azekura”不仅可以防水透气 ,而且其透气性可以通过体温加以

控制 , 达到调节体温的作用。其作用机理在于聚氨酯的分子间

隔会随体温的升高或降低而扩张或收缩 , 正如人体皮肤一样 ,

能根据体温张开或闭合毛孔 , 而起到调温保暖的作用 , 从而改

善织物对穿着环境的适应性及舒适性[ 35-37] 。

4.2　在防皱整理中的应用

利用聚合物的形状记忆恢复功能 , 以此类织物纱线或经形

状记忆整理的织物制成的服装 , 具有不同于传统意义上的防皱
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功能。当此类服装具有足够强的形状记忆功能时 , 服装在常温

下形成的折皱可以通过升温来消除折痕 , 回复至原来的形状。

甚至我们可以将响应温度设计在室温或人体温度范围内 , 从而

可即刻消除形成的折皱。

日本 Kobayashi 及Kayashi 等曾报道 , 利用形状记忆高分子

粉末对织物进行涂层整理 ,经整理的织物能在常温或高温下恢

复折皱痕迹 ,具有良好的形状记忆效果[ 10] 。

4.3　本课题组工作进展

近年来 ,本课题组进行了形状记忆高分子材料及其在纺织

中的应用研究 , 并得到了香港研究发展局及香港工业界的资

助。依托项目资助 ,我们对形状记忆材料在纺织中的应用进行

了深入和系统的研究 ,对整个项目提出了如下工作流程图:

5　展望
形状记忆高分子材料与形状记忆合金 、形状记忆陶瓷相

比 ,具有记忆效应大 、响应温度低 、价廉 、易加工成形和适应范

围广等特点 ,但尚存在着许多不足之处 , 如形变回复小 、耐热性

差和回复精度不高等。因而 ,在形状记忆聚合物的分子设计和

复合材料的研究等方面 , 还有待于进一步研究 , 在应用开发方

面的工作还具有极大的潜力可挖。

随着研究的进一步深入 ,形状记忆聚合物的性能将不断提

高 ,成本不断降低。形状记忆聚合物作为一种新型的功能性高

分子材料 ,将在纺织 、服装和日用品等领域得到更广泛的应用 ,

并获得良好的经济效益和社会效益。
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式中:R———CH3 ,H

如果应用最新开发的染料和柔软剂 , 分散染料染涤纶的染

后热迁移将会得到很好解决。
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